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1 1 54) Procede de preparation de composes du type polyisocyanates aromatiques en phase 
gazeuse 



< 5 7 ) L invention conceme un procede de preparation 
oo ccmposes aromatiques substitues parau moins deux 
Qroupcmcnts isocyanates. 

Lc procoao selon I'invention consiste a mettre en 
cont/ict rfu moms un compose (A) comprenant au moins 
ocux loncnons amine primaire et au moins un motif aro- 
rn-iiiquc hvcc du phosgene, les deux reactifs etant in- 
uoduiis cn phase gazeuse. en presence d'un exces de 



phosgene, rapporte au nombre de moles de fonctions 
amine du compose (A), compris entre 0 et 100 %. 

La reaction selon I'invention est mise en oeuvre 
dans un reacteur mixte comprenant une premiere zone 
du type parfaitement agite, correspondant a 20 a 80 % 
du volume total du reacteur, et une seconde zone dans 
laquelle f'ecoulement du flux y est voisin du type piston, 
correspondant a 80 a 20 % du volume total du reacteur. 



< 

ID 
CD 

a> 
o> 

CD 

o 

DL 
LU 



Printed by Jouve (FR), 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



BMSOOCtD. <EP 06&&657A1 l.> 



EP 0 699 657 A1 



Description 

La presente invention concerne un procede de pre- 
paration de composes aromatiques substitues par au 
moins deux groupements isocyanates. Elle concerne 
plus particuliererru;nt un procede de preparation de to- 
luene diisocyanate, ses isomeres seuls ou en melange. 

La preparation de composes aromatiques substi- 
tues par un ou plusieurs groupements isocyanates par 
reaction d'amines avec du phosgene en phase gazeuse 
est connue depuis longtemps, bien qu'elle n'ait eu de ve- 
ritable essor que pour la transtormation d'amines mono- 
tonctionnelies. 

L'inconvenient n-> ajeur des procedes connus ayant 
pour objet la formation de polyisocyanates aromatiques, 
est qu'ils mettent oeuvre des quantites tres importantes 
de phosgene par rapport aux fonctions amines enga- 
gees dans la reaction. En effet, la tormation de polyiso- 
cyanates a partir des polyamines correspondantes, ne- 
cessite un exces de phosgene de I'ordre de 200 a 300 
% en moles par rapport aux fonctions amine. En effet ii 
est connu que de tels exces de phosgene permettent 
d'augmenter la Vitesse de la phosgenation. Par ailleurs, 
ils evitent la formation de sous-produits indesirables, re- 
sultant de la reaction de ramine avec I'isocyanate, et qui, 
hormis le fait de diminuer le rendement en polyisocya- 
nate forme, presentent aussi bien souvent l'inconvenient 
d'etre solides et de causer des bouchage des reacteurs. 
De tels problemes n'existent pas lorsque les amines mi- 
ses en jeu sont o«.s monoamines aliphatiques ou aroma- 
tiques, ou des polyamines aliphatiques. 

Cependant, si des exces importants de phosgene 
sont preconises pour I'efficacite de la reaction, il n'est 
pas souhaite de travailler avec de telles quantites, sur le 
plan de ta securite, du fait de la toxicite de ce reactif et 
des contraintes imposees avec I'utilisation de ce dernier; 
contraintes d'autant plus importantes que I'encours en 
phosgene dans installation est eleve. 

Une autre particularite des procedes de reaction de 
polyamines en phase gazeuse avec le phosgene reside 
dans la necessite, pour obtenir de bons rendements en 
polyisocyanates, d'augmenter I'efficacite du melange 
entre les reactifs afin d'eviter les reactions parasites. 

Ainsi, dans ce but, on a preconise I'emploi de reac- 
teurs corrprenant des moyens mobiles d'agitation du 
melange reactionnel. Cependant cette methode presen- 
te des inconvenients lies a I'utilisation de pieces tournan- 
les de I'agitateur mecanique, tels que notamment des 
problemes d'etancheite au niveau de I'axe de rotation, 
des problemes d'encrassement et done de blocage du 
mobile d'agitation dus a des sous-produits de reactions 
collants. 

La demande de brevet EP 570 799 ne decrit pas 
I'ern jloi d'un reacteur du type precite mais requiert d'in- 
jecter les reactifs dans une zone de melange statique de 
telle sorte que le temps de sejour y soit de 0,1 a 0,3 se- 
conde et que le degre de segregation entre les reactifs 
soit de 10' 3 . Une fois I'homogeneisation effectuee, le 



melange reactionnel entre dans une zone de reaction 
proprement dite, sans retro-melange, dans iaquelle 
Pecoulement est du type piston et caracterisee par un- 
nombre de Bodenstein et/ou un nombre de Reynolds mi- 

5 nimal. Ces caracteristiques sont essentielles car la des- 
cription indique qu'a defaut d'etre verifiees, on constate 
des phenomenes de bouchage du reacteur L'inconve- 
nient de ce type de procede est qu'il necessite la mise 
en oeuvre d'exces de phosgene importants car variant 

10 de 1 50 a 250 % en moles, rapporte aux fonctions amine. 
La presente invention a done pour objet un procede 
concemant la preparation de composes aromatiques 
substitues par au moins deux groupements isocyanates, 
ne presentant pas les inconvenients precedemment in- 

15 diques, notamment en ce qui concerne I'exces de phos- 
gene. 

Ainsi, le procede selon I'invention est caracterise en 
ce que I'on met en contact, dans un reacteur mixte com- 
prenant une premiere zone du type parfaitement agite, 

20 correspondant a 20 a 80 % du volume total du reacteur, 
et une seconde zone dans Iaquelle Pecoulement du flux 
y est voisin du type piston, correspondant a 80 a 20 % 
du volume total du reacteur, au moins un compose (A) 
comprenant au moins deux fonctions amine primajre et 

2S au moins un motif aromatique, avec du phosgene, les 
deux reactifs etant introduits en phase gazeuse, en pre- 
sence d'un exces de phosgene, rapporte au nombre de 
moles de fonctions amine du compose (A), compris entre 
Oet 100 %. 

30 Le procede de preparation selon I'invention permet 
done d'obtenir les isocyanates correspondant a la trans- 
formation des amines precitees, sans qu'il soit necessai- 
re d'effectuer la reaction en presence d'un tres fort exces 
en phosgene. On a en effet constate que I'on pouvait 
35 mettre en oeuvre la reaction de phosgenation de polya- 
mines aromatiques dans ces conditions, sans par 
ailleurs necessiter une augmentation redhibitoire du 
temps de reaction. En outre, le rendement en isocyanate 
en sortie de reacteur est aussi eleve que ceiui obtenu 
40 avec les procedes mettant en oeuvre un exces de phos- 
gene important. 

Un avantage important du procede selon I'invention 
est qu'il n'est plus necessaire de recycler le phosgene 
n'ayant pas reagi, contra irement aux procedes mettant 
45 en oeuvre de forts exces en ce compose, qui requierent 
une telle operation pour etre rentables economique- 
ment. Eviter le recyclage du phosgene en exces presen- 
te I'avantage de pouvoir s'affranchir d'une zone du pro- 
cede dans Iaquelle circule une quantite importante de 
50 phosgene concentre, voire sous pression, avec toutes 
les contraintes de securite que cela suppose. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques appa- 
raTtront plus clairement a la lecture de la description des 
exemples qui vont suivre. 
55 Ainsi qu'il a ete dit plus haut, le procede selon I'in- 
vention comprend la mise en contact, en phase gazeuse, 
d'au moins un compose (A) presentant au moins deux 
fonctions amine primaire et au moins un motif aromati- 
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que, avec du phosgene. 

Selon un mode particulier de realisation de Finven- 
tion, on met en oeuvre le procede en utilisant au moins 
un compose (A) comprenant au moins deux fonctions 
amine primaire et au moins un motif aromatique en s 
C 6 -C 14 , de preference en C 6 -C 10 , substitue ou non par 
un ou plusieurs radicaux hydrocarbones, satures ou non, 
lineaires, cycliques ou ramifies en C,-C 10 . 

Plus precisement, les radicaux hydrocarbones pre- 
cites, substituant eventuellement lesdits motifs aromati- 10 
ques, peuvent etre choisis parmi les radicaux alkyles, 
aryles, alkyle-aryles et aryle-alkyles en CyC^ 0 , de pre- 
ference en C-j-Ce. 

De preference, le compose (A) correspond au pro- 
duit de formule : is 

H 2 N-R-NH 2 (1), 

formule (1) dans laquelle R represente le motif aromati- 
que, substitue ou non, decrit ci-dessus. 

Selon un mode plus particulier de realisation de Tin- 20 
vention, on utilise au moins un compose (A) dans lequel 
le motif R precite est eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux alkyles en C-j-C^, de preference en 
0,-Ce. 

Comme motif R, on peut notamment citer les noyaux 25 
benzenique et naphtalenique substitues ou non par un 
ou plusieurs radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, 
pentyle, hexyle et/ou leurs isomeres. 

De facon p referee, le procede est mis en oeuvre en 
utilisant au moins un compose (A) choisi parmi la toluene 30 
diamine, la xylylene diamine, la phenylene diamine ; ces 
composes pouvant etre utilises seuls ou en melange, 
avec ou sans leurs isomeres 

Le compose (A), de facon encore plus preferee, est 
la toluene diamine. 35 

Selon une caracteristique de I'invention, la reaction 
est effectuee en presence d'un exces de phosgene, rap- 
porte au nombre de fonctions amines dans le compose 
(A) variant entre 0 et 100 % en mole. 

Un mode particulierement avantageux consiste a 40 
mettre en oeuvre la reaction en presence d'un exces de 
phosgene variant entre 5 et 60 % en mole, rapporte a la 
meme base que precedemment. 

Les reactifs mis en contact dans la reaction selon 
I'invention, c'est-a-dire au moins un compose (A) et le *s 
phosgene, peuvent etre engages seuls ou en presence 
d'un diluant. Par diluant, on entend un compose inerte 
vis-a-vis des reactifs et des produits de la reaction, dans 
les conditions reactionnelles. 

Outre les gaz inertes, comme notamment I'azote, on so 
peut egalement utiitser, en tant que diluant, la vapeur 
d'un solvant du compose (A) et/ou du phosgene. Le sol- 
vant precite peut notamment etre choisi parmi le benze- 
ne, le xylene, I'orthodichlorobenzene, le monochloro- 
benzene, ou tout autre solvant employe habituellement ss 
dans les reactions de phosgenation, dans la mesure ou 
ils resistent dans les conditions de la reaction (tempera- 
ture, temps de sejour). 
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Dans le cas ou le compose (A) est solubilise dans 
un diluant, celui-ci se trouve present a une concentration 
massique comprise plus particulierement entre 3 et 30 
% dans le diluant. De preference, cette concentration est 
comprise entre 10 et 20 %. 

Ainsi, si un diluant est utilise avec Tannine, le melan- 
ge a lieu de preference avant F introduction des reactifs 
dans le reacteur. On effectue en general au prealable la 
solubilisation, en phase liquide, de Famine dans son sol- 
vant. Le melange resultant est ensuite vaporise a la tem- 
perature requise pour la reaction, par tout moyen connu 
de Fhomme du metier. 

Les reactifs, en presence le cas echeant d'un di- 
luant, sont mis en contact en phase vapeur. Les reactifs 
sont done prechauffes par tout moyen connu, de facon 
a obtenir des produits vaporises lors de leur introduction 
dans le reacteur. Par ailleurs, la reaction est rnenee dans 
des conditions telles que produits et reactifs restent sous 
forme de vapeur. 

Habituellement, la temperature de prechauffage des 
reactifs est du meme ordre de grandeur que celie requise 
pour effectue r la phosgenation. 

Selon une autre caracteristique de la presente in- 
vention, la reaction est mise en oeuvre dans un reacteur 
mixte comprenant une premiere zone du type parfaite- 
ment agite, correspondant a 20 a 80 % du volume total 
du reacteur, et une seconde zone dans laquelle recou- 
pment du flux y est voisin du type piston, correspondant 
a 80 a 20 % du volume total du reacteur. 

La premiere zone comprend plus particulierement 
un reacteur dont la longueur est du meme ordre de gran- 
deur que sa section. Pour des raisons evidentes de com- 
modite, le reacteur de cette premiere zone presente une 
forme cylindrique. Mais bien entendu; tout autre forme 
geometrique (cubique, spherique) dont la section est voi- 
sine de la longueur convient a I'invention. 

Selon un mode de realisation pref ere de I'invention, 
la premiere zone correspond a 40 a B0 % du volume total 
du reacteur. 

Les reactifs sont introduits dans des conditions tel- 
les que la zone du reacteur corresponde a un reacteur 
proche du type parfaitement agite. 

Dans ce but, F introduction des reactifs doit de pre- 
ference avoir lieu de facon a promouvoir un regime tur- 
bulent dans cette zone et de fagon a avoir une bonne 
homogeneisation du melange reactionnel. 

L'introduction peut done avoir lieu de diff erentes ma- 
nieres. De preference, on emploie des moyens favori- 
sant le retromelange des reactifs (ou melange en retour). 
On peut citer par exemple, et sans intention de se limiter, 
les buses ou les injecteurs muftijets. 

Les buses peuvent notamment etre du type concen- 
triques, c'est-a-dire etre composees de deux tubes con- 
centriques inseres Tun dans Fautre formant une partie 
centrale et une partie annulaire. Le compose (A) et le 
phosgene, eventuellement en presence d'un diluant, 
peuvent indifferemment introduits par la partie annulaire 
ou par la partie centrale. 
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Les injecteurs multijets peuvent comporter soit un 
systeme comprenant plusieurs jets convergeant vers un 
ou plusieurs jets centraux, soit plusieurs jets situes dans 
differents endroits du reacteur avec des angles et des 
directions de pulverisation differentes, permettant le 
brassage du flux gazeux. 

L'introduction des reactifs, sous lorme vaporisee, 
peut avoir lieu dans toute partie de la zone agitee. Ainsi, 
on peut introduire les reactifs dans une region proche de 
la paroi jusqu'a une region proche du centre du reacteur. 

Cette premiere zone peut ou non comprendre des 
systemes statiques (obstacles, chicanes) favorisant le 
retromeiange des reactifs et Phomogeneisation du me- 
lange. 

La seconde zone du reacteur mis en oeuvre dans le 
procede selon I'invention est caracterisee par le fait que 
recoupment y est voisin du type piston. Cette zone cor- 
respond a 80 a 20 % du volume total du reacteur. 

Cette zone du reacteur correspond plus particulie- 
icmont rt un linisseur pour la reaction de phosgenation. 
Ain^i cUe permet d'atteindre un taux de conversion 
m-unnw en mmimisant le volume total du reacteur. 

Cue comprend un reacteur dont la longueur est su- 
per icurc a ta section Les reacteurs sous forme de tube 
en ^cr»t jn cxcmplc, bicn que d'autres formes geometri- 
qvjoc convionnont, dans la mesure ou la caracteristique 
pfocodonio est verifiee. 

Solon un mode de realisation prefere de invention, 
u <>r>cnncte /one correspond a 60 a 20 % du volume total 

Ccttc /one du reacteur peut elle aussi etre garnie 
obstacles internes ou de chicanes, ou bien de prefe- 
fencc cn etre depourvue. 

Do prclcrence le reacteur mis en oeuvre dans la 
rc^cion scon I'invention est depourvu de moyen d'agi- 
tnion mocc:niQues mobiles, que ce soit dans la premiere 
ou Onns U seconde zone. 

Ln rendion selon I'invention peut etre realisee dans 
lout type de reacteur dont le materiau est compatible 
rivee les conditions operatoires. Ainsi, la reaction peut 
etre r calisee notamment dans un reacteur dont le mate- 
rum est du verre ou de I'acier, allie ou emaille. 

Le temps de sejour des reactifs dans le reacteur 
comprcnani les deux zones est plus particulierement 
comprts entre 1.5 et 30 secondes. De preference, le 
temps de sejour est compris entre 3 et 15 secondes. II 
est a noter que le temps de sejour dans Tune et i'autre 
deb ueux /ones est proportionnel a la repartition volumi- 
que de chacune des deux zones par rapport a I'ensem- 
ble 

II a ete trouve d'une fa9on surprenante que le fait de 
mettre en oeuvre une partie non negligeable de la reac- 
tion dans un reacteur de type parfaitcment agite n'ap- 
portait pas les inconvenients normalement attendus, 
ceci malgre un faible exces de phosgene. 

Ceci est d'autant plus surprenant que les procedes 
connus preconisent de melanger les reactifs pendant 
une duree aussi courte que possible, afin d'eviter toute 



reaction, celle-ci ayant lieu dans une zone differente du 
reacteur, dans laquelle le temps de sejour est jusqu'a 10 
fois plus grand que dans la precedente. La zone dans - 
laquelle la reaction proprement dite a lieu est caracteri- 

5 see par I'absence de retromeiange des reactifs qui etait 
sense etre a I'origine des bouchages. Or la presente in- 
vention a montre qu'il n'en etait rien, malgre le fait, que 
la majeure partie de la reaction de phosgenation a lieu 
dans un reacteur ou existe un tel retromeiange. Par 

10 ailleurs, on a constate que la reaction selon I'invention 
mise en oeuvre dans un reacteur comprenant deux zo- 
nes pouvait avoir lieu avec temps de sejour du meme 
ordre de grandeur que les procedes mis en oeuvre dans 
des reacteurs de type piston. 

is Enfin, les reacteurs comprenant une partie dans la- 
quelle le melange est parfaitement agite permet d'ame- 
liorer les echanges thermiques et d'eviter la presence de 
points chauds dans le reacteurs. 

La temperature a laquelle la reaction de phosgena- 

20 tion selon I'invention est effectuee, varie habituellement 
entre 250 et 500°C. Plus particulierement ladite tempe- 
rature de reaction est comprise entre 300 et 400° C. Par 
temperature de reaction, on entend la temperature re- 
gnant dans le reacteur. 

25 Le procede selon I'invention peut etre realise indif- 
feremment sous pression, a pression reduite ou a pres- 
sion atmospherique. A titre d'exemple, la pression re- 
gnant dans le reacteur peut varier entre 0,5 et 1 ,5 bar 
absolus. De preference, on procede a une pression voi- 

30 sine de la pression atmospherique. 

Une fois la reaction de phosgenation realisee, les 
produits obtenus ainsi que les reactifs n'ayant pas reagi 
sont separes selon toute methode connue de Thomme 
du metier. 

35 On pourra par exemple separer I'isocyanate produit 
par condensation selective de ceiui-ci dans un solvant 
adequat. 

Pour des questions de commodite, ledit solvant est 
de preference choisi de telle sorte que sa temperature 
40 d'ebullition soit superieure a celle de la decomposition 
du chlorure de carbamyle correspondant a I'isocyanate 
forme. Choisir un solvant repondant a ce critere evite une 
etape ulterieure de decomposition dudit chlorure de car- 
bamyle. 

45 Par ailleurs, ce meme solvant doit pouvoir, de pre- 
ference, se condenser a une temperature pour laquelle 
les produits, comme notamment le phosgene restant et 
I'acide chlorhydrique forme, restent a I'etat gazeux. 
L'isocyanate recupere est alors purifie, notamment 

50 par distillation. 

En ce qui conceme le phosgene qui n'a pas reagi, il 
est a noter que les procedes classiques prevoient le re- 
cyclage de ce compose a la reaction. En effet, etant don- 
ne les exces tres importants de phosgene employes, de 

55 teis procedes ne sont rentables economiquement que si 
ce compose est recycle. Cependant, dans cette zone du 
procede se trouve situee une grande quantite de phos- 
gene concentre, voire sous pression, ce qui represente 
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up inconvenient tres important sur le plan des conditions 
de securite a satisfaire. 

Selon un mode de realisation particulierement avan- 
tageux de I'invention, il n'est plus necessaire de recycler 
le phosgene. Ainsi se trouve eliminee une source tres 
tmportante d'inconvenients due a la presence, dans une 
zone particuliere du precede, de phosgene concentre. 

Selon ce mode particulier, le phosgene separe des 
produits de la reaction est detruit par tout moyen connu 
de I'homme du metier, comme par mise en contact avec 
une base telle que la soude, ou avec de I'eau. 

Quant a I'acide chlorhydrique, celui-ci peut etre se- 
pare des produits de la reaction, en vue d'etre valorise 
(separation du phosgene present par absorption, distilla- 
tion) ou bien detruit avec I'emploi d'une base. 

II est a noter cependant que recycler le phosgene a 
la reaction est tout a fait possible et ne sortirait pas du 
cadre de la presente invention. 

Dans ce cas particulier, le phosgene peut etre sepa- 
re de I'acide chlorhydrique par distillation, par absorption 
dans un solvant a basse temperature, ou tout autre 
moyen, puis recycle dans le precede de phosgenation. 

Des exemples concrets mais non limitatils de reali- 
sation de I'invention vont maintenant etre presentes. 

EXEMPLE 1 

On utilise un reacteur cylindrique dont le diametre 
est egal a la hauteur et d'un volume de 0,18 I, alimente 
par un systeme d'injecteurs situes a une distance d'un 
quart de diametre du centre du reacteur (jets separes 
pour la melange amine/solvant et pour le phosgene) sui- 
vi d'un reacteur tubulaire de 0,12 I (longueur de 30 cm). 

Le systeme d'injection est du type de celui decrrt 
dans I'article de MATRAS et VILLERMAUX, Chem. Ing. 
Science, 1973, 28, 129. 

On introduit dans le reacteur 

600 g/h d'un melange gazeux de toluene diamine a 
10 % en poids dans rorthodichlorobenzene vaporise 
a 300 °c, 



demi diametre du centre du reacteur (jets separes pour 
la melange amine/solvant et pour le phosgene) suivi d'un 
reacteur tubulaire de 0,7 I (longueur de 1 ,4 m). 

Le systeme d'injection est celui decrit dans Pexem- 
s pie 1 . 

On introduit dans le reacteur: 

1100 g/h d'un melange gazeux de toluene diamine 
a 10 % en poids dans rorthodichlorobenzene vapo- 
io rise a 330 °C, 

1 96 g/h de phosgene pur prechauffe a 330 D C. 

La temperature du melange reactionnel dans ie 
reacteur est de 350°C et le temps de sejour moyen des 
reactifs est de I'ordre de 5 a 6,5 secondes. 

De cette fagon et apres analyse, on obtient un ren- 
dement en toluene diisocyanate superieura 95 % en sor- 
tie du reacteur et on n'Observe pas d'encrassement si- 
gnificatif dans le reacteur apres plus d'une heure de 
fonctionnement. 



Revindications 

25 

1/ Precede de preparation de composes aromati- 
ques substitues par au moins deux groupements 
isocyanates, caracterise en ce que Ton met en con- 
tact dans un reacteur mixte comprenant une pre- 

30 miere zone du type parfaitement agite, correspon- 
dant a 20 a 80 % du volume total du reacteur, et une 
seconde zone dans laquelie I'ecoulement du flux y 
est voisin du type piston, correspondant a 80 a 20 
% du volume total du reacteur, au moins un com- 

35 pose (A) comprenant au moins deux fonctions 
amine primaire et au moins un motif aromatique, 
avec du phosgene, les deux reactifs etant introduits 
en phase gazeuse, en presence d'un exces de 
phosgene, rapporte au nombre de moles de fonc- 

40 tions amine du compose (A), compris entre 0 et 1 00 
%. 
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155 g/h de phosgene pur prechauffe a 300°C. 

La temperature du melange reactionnel dans le 
reacteur est de 320°C et le temps de sejour moyen des 
reactifs est de I'ordre de 3,2 a 3,9 secondes. 

De cette facon et apres analyse, on obtient un ren- 
dement en toluene diisocyanate superieur a 95 % en sor- 
tie du reacteur et on n'observe pas d'encrassement si- 
gnificant dans le reacteur apres plus d'une heure de 
fonctionnement. 

EXEMPLE 2 

On utilise un reacteur cylindrique dont le diametre 
est egal a la hauteur et d'un volume de 0,18 I, alimente 
par un systeme d'injecteurs situes a une distance d'un 



21 Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que Ton effectue la reaction en presence d'un 
45 exces de phosgene, rapporte au nombre de fonc- 
tions amine du compose (A), compris entre 5 et 60 

%. 

3/ Procede selon Tune quelconque des revendica- 
50 tions precedentes, caracterise en ce que Ton effec- 
tue la reaction dans un reacteur mixte dont la pre- 
miere zone correspond a 40 a 80 % du volume total 
du reacteur et la seconde zone a 60 a 20 % du 
volume total du reacteur. 

55 

4/ Precede selon Tune quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 
au moins un compose (A) comprenant au moins 
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deux fonctions amine primaire et au moins un motif 
aromatique en C 6 -C 14 , de preference en C 6 -C 10 , 
substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydro- 
carbones, satures ou non, iineaires, cycliques ou 
ramifies en C^C^, de preference en C-,-C 6 . £ 

5/ Procede selon la revendication precedente, 
caracterise en ce que Ton utilise au moins un com- 
pose (A) dans lequel le motif aromatique precite 
peut etre eventueliement substitue par un ou plu- 10 
sieurs radicaux hydrocarbones choisis parmi les 
radicaux alkyles, aryles, alkyle-aryles et aryle-alky- 
les en C,-C 10 , de preference en CVC 6 . 

6/ Procede selon I'une quelconque des revendica- *5 
tions precedentes, caracterise en ce que Ton utilise 
au moins un compose (A) correspond au produit de 
formule : 

H 2 N-R-NH 2 (1), 2Q 

formule (1 ) dans laquelle R represente un motif aro- 
matique tel que decrit dans I'une des revendications 
4 ou 5. 

7/ Procede selon la revendication precedente, 2S 
caracterise en ce que I'on utilise au moins un com- 
pose (A) de formule (1) dans laquelle R represente 
un motif aromatique en C 6 -C 14> de preference en 
C 6 -C 10 , substitue ou non par un ou plusieurs radi- 
caux alkyles en 0^C^ 0t et de preference en C-j-Cg. 30 

8/ Procede selon la revendication precedente, 
caracterise en ce que Ton utilise au moins un com- 
pose (A) choisi parmi la toluene diamine, la xylylene 
diamine et la phenylene diamine seuls ou en 3S 
melange, avec ou sans leurs isomeres. 

9/ Procede selon I'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que I'on utilise 
au moins un compose (A) et/ou le phosgene, seuls 40 
ou en presence d'un diluant. 

10/ Procede selon la revendication precedente, 
caracterise en ce que Ton utilise le ou les composes 
(A) avec une concentration massique comprise 45 
entre 3 et 30%, de preference entre 1 0 et 20%, dans 
le diluant. 

11/ Procede selon I'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le temps so 
de sejour des reactifs dans le reacteur est compris 
entre 1,5 et 30 secondes. 
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